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蛍光増白剤の紫外線遮蔽性
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1．緒 言
　筆者らは過去において蛍光増白剤の紫外線遮蔽性についてNYLONFILMを用いて、紫外部
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1），2）の最大吸収波長の変化から、それらへの影響を検討し、報告してきた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しかし蛍光増
白剤によりどの程度紫外線が遮蔽されるかについては充分明らかにされたとはいえず、またその
透過性の面についても充分検討されているとはいえない。最近のオゾソ層破壊の観点から紫外線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3），4）がより一層問題視され、これらを遮蔽する衣服地の効果についての研究もされている。
　紫外線も熱線と同様反射・吸収・透過するが熱線と比べ吸収されやすいといわれるが、その透
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3），　4），　5）過度の測定にはいろいろな方法があることも報告さ墾ている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また有色染料でも
染料の種類や濃度により違いはあるが紫外線遮蔽性を持つものや基布の劣化を促進したり抑制す
るものもある。しかし蛍光増白剤はその蛍光が消失する前後から基布へ与える影響が異なること
が推察されている。1）’2）　そこでここでは主としてNYLONFILMに吸着された蛍光増白
剤の紫外線透過性について純粋な蛍光増白剤と共に消費科学的な観点から数種の蛍光増白剤配合
市販洗剤を用いて行った紫外線強度計による結果を報告する。
II．実　験　方　法
1）試　　　　　料
　過去に使用したものと同じ厚さの15μのNYLONFILM（ユニチカ製Article　No．1000，　Typ
e100）を使用した。蛍光増白剤としては大イロソ用で染着時に助剤を用いなくても極めて高い吸
着性をもつMikephor－WG（ピラゾロソ系三井東圧製）2）　を用いた。蛍光増白剤の濃度は10
mg／1，50mg／1，75mg／1，100mg／1の4種類として温度60℃，60分で振とう式INCUBATOR
M－1（太洋科学工業製）を使用し、浴比1：100として暗所で増白処理を行った。処理時のしわ
の発生防止や均一な染着を行うため充分な注意を払った。2）　増白剤の染着率はSpectrofluoro
photometer　RF－510（島津製作所製）で残浴から測定した。その結果いつれの場合も染着率は1
00％であった。またNYLONFILMを蛍光増白剤を加えずに上と同一条件で処理したものを比較
のために未処理フィルムとして使用した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新潟青陵女子短期大学研究報告　第24号　（1994）
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　さらに市販の蛍光剤配合洗剤として綿・麻・レーヨソ・合成繊維洗濯用合成洗剤のA（K社），
B（K社），C（P社），の3種類を用いて、標準使用濃度で大型ビーカー中で40℃、20分間、
浴比1：100としてNYLONFILMを撹搾処理し、すすぎは行わず、暗所保管して試料とした。そ
れぞれの洗剤は以下洗剤A，洗剤B，洗剤Cと称することとする。蛍光増白剤の染着の程度はA
CME　MATERIAL　IDENTIFIRER（島津製作所製）で確認した。洗剤Cは未処理フィルムと
比べて判別ができにくい程度の微量の蛍光しか確認できなかったが、他の2種類は明らかに蛍光
増白剤がかなり多量に吸着されていることを確認した。
2）紫外線照射と透過率の評価
　1）による試料を50mm×25mmの枠に装着させ、紫外線鑑別器ミネライト（UL－2，島津製作所
製）に光源GL－6をつけて、この光源から10cm下に置いて照射した。さらにこの試料の直下10
mmの位置に紫外線強度計UM－1（ミノルタ製）に受光部UM－25（ミノルタ製）を置き、透過し
た紫外線の強度（mw／cm2）を測定することとした。なお光源の紫外線強度分布は不明であった
ので紫外線強度計によって得られた結果を光源の紫外線強度とした。またこの受光部UM－25は
紫外部260～270nmに極大の相対分光感度をもつ220～390nm範囲測定用のものである。またこの
紫外線強度計からアナログ自動平衡記録計U－228（日本電子科学製）へ出力し、0～20時間照射
の間の透過した紫外線強度の時間変化を記録させた。同一処理条件の試料について3回の繰り返
し測定を行った。
　これらの結果は各試料の未照射時の透過紫外線強度をUo，各照射時間後の透過紫外線強度を
U1とし、各照射時間の紫外線透過率UTを次のように求めて各照射時間の結果を平均し時間変化
を検討した。
　　　　　　U1－UO　　　　　　　　　　×100（％）UT＝　　　　　　　Uo
3）紫外線照射試料の物性
　上記2）で照射した試料について、それらの物性の一つとして強伸度を測定し、切断に要する
総エネルギーや初期弾性率の変化を未処理試料の結果と比較検討した。
　強度と伸度はオートグラフAGS－100Bタイプ（島津製作所製）を使用し、試料片は紫外線照射
を受けた部分の20×30mmとして、引っ張り速度を50m皿／minで行った。これらの結果はPC9801
AGSシソグルソフト（Ver　1．03）AGS－STD（英語版）　（島津製作所）で解析し、初期弾性率
と切断までに要する総エネルギーを各試料について求めた。なお各試料は予備乾燥後硫酸と水で
湿度65％に調湿したデシケーター中に24時間以上放置し、22℃中で取り出し、直ちに測定した。
III．結果と考察
1．蛍光増白剤の紫外線遮蔽について
　第1表に各試料に照射する前の光源の紫外線強度と各試料の照射直後の透過紫外線強度から蛍
光増白剤や洗剤の吸着によりどの程度紫外線透過が変化するかを透過強度の低下率として示した。
洗剤の場合はややばらつきは見られるものの3種類とも未処理とほぼ同程度の低下率である。一
方蛍光増白剤WGでは10mg／1の場合未処理の約1．5倍、50mg／1以上では濃度によらず未処理
の約2．5倍低下率が大きくなっていることがわかる。これらのことから洗剤中の微量な蛍光増白
剤の濃度程度では、少なくとも本実験の範囲内では紫外線の遮蔽効果は認めにくい結果であった。
また蛍光増白剤WGではある程度以上の濃度を高くしても濃度に比例してその遮蔽効果が大きく
なっていくものではないことが伺える。
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第1表　照射直後の紫外線透過強度の低下率
Wg濃度及び
?ﾜの種類
光源の紫外線
ｭ度
imw／cm2）
照射直後の透
ﾟ紫外線強度
imw／C㎡）
透過紫外線
ｭ度の低下
ｦ（％）
未処理 1，320 0，947 28．3
10mg／1 1，415 0，815 42．4
50mg／1 1，515 0，454 70．0
75mg／1 1，510 0，461 69．5
100mg／1 1，321 0，402 69．6
洗剤C 1，443 1，053 27．0
洗剤A 1，367 0，963 29．6
洗剤B 1，458 1，043 28．5
　次に連続20時間紫外線照射を行った紫外線強度の時間変化について第1図に示す。各種洗剤に
おいては未処理と同程度かやや高いと共に時間の増加につれ若干透過は悪くなる傾向が見られる。
この傾向は蛍光増白剤の影響というより未処理の場合に類似していることから、ナイロソフィル
ム自身の紫外線による変質に基づくものと推察される。2）　一方蛍光増白剤WGの10mg／1に
おいては未処理より紫外線透過強度はやや小さく、若干の遮蔽効果が見られる程度であるが、未
処理や洗剤の場合とは時間の増大により、増加していく点で異なることがわかる。これは紫外線
の照射により蛍光増白剤の遮蔽効果が減少していくことを示唆していると考えられる。濃度の高
い場合では透過紫外線強度の減少は大きく10mg／1の場合と同様、ある時間より紫外線透過は大
きくなる現象がみられる。その透過した紫外線強度の低下率について第2表に示す。
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第1図　透過紫外線強度の時間変化
52 西　　沢 信
第2表照射20時間後の紫外線透過強度の低下率
Wg濃度及び
?ﾜの種類
光源の紫外線
ｭ度
imw／C㎡）
照射20時間後の
ｧ過紫外線強度
imw／cm2）
透過紫外線
ｭ度の低下
ｦ（％）
未処理 1，320 0，913 30．8
10mg／1 1，415 0，852 39．8
50mg／1 1，515 0，515 66．0
75mg／1 1，510 0，557 63．1
100mg／1 1，321 0，444 66．4
洗剤C 1，443 0，983 31．9
洗剤A 1，367 0，963 29．6
洗剤B 1，458 1，000 31．4
20時間後の結果では蛍光増白剤WGでは第1表による直後の場合よりいずれの濃度でも低下率は
3～4％小さくなり、その遮蔽効果は減少するもののかなり大きな値を示している。しかし未処
理試料や洗剤による結果では照射直後の場合に比べ逆に低下率は大きくなり紫外線透過は大きく
なることが推察される。さらに20時間に至るまでにどのような変化が生じているかについて、そ
の時間変化を示したのが第3表および第4表である。これらは第1図の結果に基づき、IIの2）
により各試料の照射直後の透過紫外線強度をもとにUTを求めたものである。
これらをもとに時間変化をプロットした結果概略二次曲線が得られることが判明したのでそれぞ
第3表透過紫外線変化率の時間変化
　　　（蛍光増白剤WGの場合）
単位：％
時　　　間（hrs）
wg濃度 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
未処理 0 1，2782，0751，2031，1311，4561，8260，2680，268一〇．04 一3．34
10mg／10 0，5671，1670，8331，8332，0672，9003，2673，2333，5003，667
50mg／10 一〇．962一1．030一〇．532一〇．210 2，0563，2605，3307，1139，51913，256
75mg／10 1，2251，6912，1584，1304，4635，0154，8156，78710，64812，399
100mg／10 一1．290一1．093一〇．270 0，4882，3363，5113，8445，0818，37210，180
第4表洗剤の場合の透過紫外線変化率の時間変化
単位：％
時　　　間（hrs）
洗剤種類 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
洗剤C 0 一〇．961一〇。066一〇．066 0．2368一2．435一3．442一3．846一5．153一6．446一6．769
洗剤B 0 一1．258 0 0，6951，3460，987一〇．336一1．82 一2．405一3．773一4．087
洗剤A 0 0，0610．75 1，1472，5692，7523，5512．57 1，5570，794一3．25
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れについて最小自乗法により二次式に当てはめ、さらに20時間～30時間を、求めた二次式から算
出して図示したのが第1図および第2図である。　（図中の破線は二次式から求めた値を外挿した
結果である。）これらの場合の決定係数は蛍光増白剤WGでは100mg／1の場合0．661とやや小さ
かったが他の濃度の場合では0．973～0．997の範囲にあり、よく適合しているといえる。また洗剤
の場合についても決定係数は0．910～0．952の範囲にあり、充分適合していると判断される。
蛍光増白剤WGでは50，75mg／1の場合15～20時間近傍から透過は徐々に大きくなるような傾向
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第3図蛍光増白剤配合洗剤の紫外線透過率
が見られる。第1図の結果にも見られたが、これは蛍光が消失し始める時間とほぼ一致し、蛍光
の消失と共に紫外線の透過が増大していくことを示唆しているものと考えられる。1）　一方100
mg／1のような高濃度ではあまり変化は見られず時間的に遅れて紫外線の透過が増大していくこ
とが推測される。しかしこれらは実験時間の範囲内での考察であり、この現象を長時間までに適
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用していくことはできず、この長時間については今後の問題としたい。また低濃度の10mg／1の
場合はほとんど変化は見られないが、これはむしろ未処理の場合に類似した傾向を示していると
解釈できよう。未処理では第1表や第2表で見られた如く初期の紫外線透過は大きいが、照射時
間の増大と共に紫外線透過は悪くなる傾向が見られる。これは照射時間の増大と共に生じる紫外
線によるアミド結合の崩壊、それに伴う低分子物質の生成、再結合化構造物や架橋化構造物質の
生成等が蛍光増白剤が吸着している場合と吸着していない場合とでは異なり、これらが影響して
くるものと考えられる。筆者の従来からの研究結果を考え併せると蛍光増白剤が吸着することに
より蟻酸不溶解分の再結合化構造物や架橋化構造物質が増大するが水溶性低分子物質の生成は未
処理より少なく、未処理の場合においては、水溶性低分子物質の生成により、より紫外線の透過
は進行していくもののように推察される。2）
第2図による蛍光増白剤配合洗剤では、ほぼ未処理の場合と同様の時間変化を示し、蛍光増白剤
の影響はほとんど伺えない。照射時間の初期にやや透過率が上昇した後減少し、極大値が見られ
るが紫外線による生成物質の影響によることが推察される。またこの場合も20時間以上の長時間
照射に関しては今後の課題として検討していく予定である。
2．照射後の物性について
　先に見たように蛍光増白剤が吸着している場合と吸着していない場合では紫外線透過の時間変
化において異なった傾向を示すことが判明したが、その試料の受ける物性面にも違いが生じてい
るものと推察される。そこで上記の紫外線照射20時間後の試料についてその切断強度、伸度を測
定し、切断に要する総エネルギーの変化および初期弾性率の変化を未処理の場合と比較検討した。
切断強力、伸度の平均値について第4図に示したがデータのばらつきを考慮すると切断強力には
ほとんど差は見られず蛍光増白剤WGの100mg／1の場合がやや大きくなっていることが伺える。
また切断伸度では洗剤の場合やや大きく蛍光増白剤WGの場合では逆に若干小さくなっているよ
うな傾向が認められ、以下に考察する初期弾性率の変化とも大きく関係しているものと思われる。
これらの試料の切断に要する総エネルギーの面から見た結果は実験回数が少なかったことにもよ
るが極めてばらつきが大きく、むしろ先にも述べた如く蛍光増白剤の影響による蟻酸不溶解分の
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再結合化構造物や架橋化構造物質の生成等をも考慮すれば初期弾性率に変化が生じているものと
推察されたのでこれらの結果をデータのばらっきの範囲（RANGE）と共に第5図に示す。
同図から未処理および洗剤処理による場合に比べ、蛍光増白剤WGでは初期弾性率が大きくなっ
ている傾向が見られる。またその濃度が大きくなるにしたがい初期弾性率が大となり100mg／1
の場合では他に比べ、特に大きくなっていることが認められる。蛍光増白剤による布地（ナイロ
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第5図紫外線照射後の試料の初期弾性率
ソ繊物）の熱応力に関する研究からも紫外線照射後の試料の温度上昇に伴う熱収縮力が未処理の
場合より大きくなる傾向6）　とも類似し、先の再結合化構造物や架橋化構造物質の生成の影響
等により、硬化現象が生じるものと推察される。影ヒ先に見た切断強力、切断伸度にも影響を及
ぼしているもののように考えられた。
IV．ま　　と　　め
　ナイロソ用蛍光増白剤WGおよび市販の綿・麻・レーヨソ・合成繊維洗濯用合成洗剤をナイロ
ソフィルムに吸着させ、そのフィルムに紫外線を照射して、透過する紫外線強度の変化、並びに
蛍光増白剤の紫外線照射によるナイロソフィルム自身の物性変化を検討した。
1．少なくとも今回の実験精度での市販洗剤中の蛍光増白剤（標準使用量）による透過紫外線強
度の変化からは遮蔽効果は認め難かった。むしろナイロソフィルム自身の変質により、紫外線の
透過率が照射時間の増大と共に減少する結果を示した。
2．蛍光増白剤WGでは10mg／1程度でも未処理と比べた場合、その透過紫外線強度は小さく、
紫外線遮蔽効果は認められた。また照射時間の増大により透過紫外線強度が大きくなっていく傾
向を示すことは蛍光増白剤の蛍光の消失と関係するものと考えられた。
3．蛍光増白剤WGの濃度が高い場合では明らかに紫外線遮蔽効果が認められ、蛍光の消失する
15時間前後より紫外線透過率が増大していくことは、それをより一層裏付けるものと考えられた。
4．蛍光増白剤WGの吸着したナイロソフィルム自身は紫外線照射により、その初期弾性率が大
きくなる傾向を示し、硬化することを示唆する結果を得た。また切断強力や伸度、切断に要する
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総エネルギーに関しては未処理、蛍光増白剤WG、洗剤の問に明瞭な差は見られなかった。
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